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Recycling von lonischen Flussigkeiten bei der Extraktiv-Destillation 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Aufarbeitung eines 
Sumpfstromes enthaltend Schwersieder und ionische Flussigkeiten (IF) aus einer 
Extraktiv-Rektifikation. 

In der Industrie treten eine Vielzahl von FIQssigmischungen auf, die sich nicht durch 
10 konventionelle Rektifikation, sondem vorzugsweise durch Extraktiv-Rektifikation 

[Stichlmair, S. und Fair, J., Distillation, ISBN 0-471-25241-7, Seite 241 ff] trennen las- 
sen. Dieser Sachverhalt ist in dem ahnlichen Siedeverhalten der Gemischkomponen- 
ten begrundet, das heiBt in ihrer Eigenschaft, sich bei einem definiertem Druck und 
einer definierten Temperatur im nahezu gleichen oder gleichen molaren Konzentrati- 
15 onsverhaltnis auf die Dampf- und Flussigphase zu verteilen. 

Der Trennaufwand fur eine binare - aus den Komponenten i und j bestehende - Flus- 
sigmischung bei der Rektifikation spiegelt sich im sogenannten Trennfaktor ocjj, dem 
Verhaltnis der Verteilungskoeffizienten der Komponenten i und j, wider. Je naher der 

20 Trennfaktor dem Wert eins kommt, desto aufwendiger wird die Trennung der Gemisch- 
komponenten mittels konventioneller Rektifikation, da entweder die Trennstufenanzahl 
der Rektifikationskolonne und/oder das Rucklaufverhaltnis im Kolonnenkopf vergrdBert 
werden muss. Nimmt der Trennfaktor den Wert eins an, so liegt ein azeotroper Punkt 
vor, und die weitere Aufkonzentrierung der Gemischkomponenten ist auch durch eine 

25 Erhohung der Trennstufenzahl oder des Rucklaufverhaltnisses nicht mehr moglich. 
Generell ist bei der Verwendung des Trennfaktors zu beachten, dass er groBer oder 
kleiner 1 sein kann, je nachdem ob der Verteilungskoeffizient des Leichtsieders im 
Zahler oder im Nenner steht. Normalerweise wird der Leichtsieder im Zahler aufgetra- 
gen, so dass der Trennfaktor groBer 1 ist. 

30 

Ein in der Industrie haufig praktiziertes Vorgehen zur Trennung engsiedender -hierbei 
wird ein Trennfaktor etwa kleiner 1 ,2 verstanden - oder azeotroper Systeme stellt die 
Zugabe eines selektiven Zusatzstoffes, des sogenannten Entrainers, in einer Extraktiv- 
Rektifikation dar. Ein geeigneter Zusatzstoff beeinf lusst durch selektive Wechselwir- 
35 kungen mit einer oder mehreren der Gemischkomponenten den Trennfaktor, so dass 
die Auftrennung der engsiedenden oder azeotrop-siedenden Gemischkomponenten 
ermoglicht wird. Die Kopfkomponente ist die in Anwesenheit des Entrainers leichter 
siedende Komponente und im Sumpf befindet sich die in Anwesenheit des Entrainers 
schwerer siedenden Komponenten. 
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Ein GutemaB fur die Intensitat der Wechselwirkungen des Entrainers mit einer oder 
mehreren der Gemischkomponenten stellt die sogenannte Selektivitat dar. Die Selekti- 
vitat ist definiert als das Verhaltnis aus Grenzaktivitatskoeffizient der Komponente i zu 
Grenzaktivitatskoeffizient der Komponente j, wobei die Komponenten i und j im Entrai- 
5 ner unendlich verdQnnt vorliegen [Schult, C. J. et. al.; Infinite-dilution activity coeffi- 
cients for several solutes in hexadecane and in n-methyl-2-pyrrolidone (NMP): experi- 
mental measurements and UNIFAC predictions; Fluid Phase Equilibria 179 (2001) 
S.1 17-129]. Wie von Schult et. al. dargelegt, fuhrt eine hohere Entrainer-Selektivitat zu 
einer hoheren relativen Fluchtigkeit, einem kleineren Rucklaufverhaltnis und somit zu 
10 niedrigeren Trennkosten. Wie weiter hinten offenbart ist eine moglichst hohe Selektivi- 
tat z. B. groBer 1 ,3, bevorzugt groBer 2,0. angestrebt. 

Im der Patentschrift WO 02/07471 8 wurde offenbart, dass lonische Flussigkeiten (IF) 
besonders gute Entrainer zur Trennung engsiedender oder azeotroper Flussigmi- 
15 schungen sind und herkommlichen Entrainer uberlegen sind. Die Uberlegenheit kann 
direkt an Selektivitat und Trennfaktor abgelesen werden. Bei Verwendung einer geeig- 
neten ionischen Fliissigkeit ist der Trennfaktor am azeotropen Punkt starker verschie- 
den von eins als bei Verwendung eines konventionelten Zusatzstoffes in gleichen 
Mengen. 

20 

Unter ionischen Flussigkeiten werden solche verstanden, wie sie von Wasserscheid 
und Keim in der Angewandten Chemie 2000, 112, 3926-3945 definiert sind. Die Stoff- 
gruppe der ionischen Flussigkeiten stellt ein neuartiges Losungsmittel dar. Wie in der 
genannten Druckschrift aufgefuhrt handelt es sich bei ionischen Flussigkeiten um bei 
25 relativ niedrigen Temperaturen schmelzende Salze mit nichtmolekularem, ionischen 
Charakter. Sie sind bereits bei relativ niedrigen Temperaturen fltissig und dabei relativ 
niedrigviskos. Sie besitzen sehr gute Loslichkeiten fur eine groBe Anzahl organischer, 
anorganischer und polymerer Substanzen. 

30 lonische Flussigkeiten sind im Vergleich zu ionischen Salzen bei wesentlich geringeren 
Temperaturen (in der Regel unterhalb von 200°C,) flussig und besitzen haufig einen 
Schmelzpunkt unterhalb von 0°C, im Einzelfall bis -96°C, was wichtig fur die industriel- 
le Umsetzung der Extraktiv-Rektifikation ist. 

35 Daruber hinaus sind ionische Flussigkeiten in der Regel nicht brennbar, nicht korrosiv 
und wenig viskos und zeichnen sich durch einen nicht messbaren Dampfdruck aus. 
Als ionische Flussigkeiten werden erfindungsgemaB solche Verbindungen bezeichnet, 
die mindestens eine positive und mindestens eine negative Ladung aufweisen, insge- 
samt jedoch ladungsneutral sind, und einen Schmelzpunkt unter 200°C aufweisen, 

40 bevorzugt unter 100, besonders bevorzugt unter Umgebungstemperatur. 
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Die lonischen Flussigkeiten konnen auch mehrere positive Oder negative Ladungen 
aufweisen, beispielsweise 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 4, besonders bevorzugt 1 bis 3, 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 2, insbesondere jedoch je eine positive und negative 
5 Ladung. 

Die Ladungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokalisierten Berei- 
chen innerhalb eines Molekuls bef inden, also betainartig, oder auf je ein getrenntes 
Anion und Kation verteilt sein. Bevorzugt sind solche lonischen Flussigkeiten, die aus 
10 mindestens einem Kation und mindestens einem Anion aufgebaut sind. Kation und 
Anion konnen, wie oben ausgefuhrt, ein oder mehrfach, bevorzugt einfach geladen 
sein. 

Selbstverstandlich sind auch Gemische verschiedener ionischer Flussigkeiten oder 
15 Mischungen aus herkommlichen Entrainern, wie n-Methylpyrrolidon, Dimethylforma- 
mid, Ethandiol, Benzol, Cyclohexan, Wasser usw M mit lonischen Flussigkeiten denk- 
bar. 

Bevorzugt als Kation sind Ammonium- oder Phosphoniumionen, oder solche Kationen, 
20 die mindestens einen funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der mindestens 
ein Phosphor- oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwe- 
felatom aufweist, besonders bevorzugt solche Verbindungen, die mindestens einen 
funf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, zwei oder drei Stickstoffato- 
me und ein Schwefel- oder ein Sauerstoffatom aufweist, ganz besonders bevorzugt 
25 solche mit ein oder zwei Stickstoffatomen. 

Besonders bevorzugte lonische Flussigkeiten sind solche, die ein Molgewicht unter 
1000 g/mol aufweisen, ganz besonders bevorzugt unter 350 g/mol. 

30 Weiterhin sind solche Kationen bevorzugt, die ausgewahlt sind aus den Verbindungen 
der Formeln (la) bis (Iw), 
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(b) 
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sowie Oligo- bzw. Polyrnere, die diese Strukturen enthalten, 
worin 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander jeweils d - C 18 -Alkyl, gegebe- 
nenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 — Ci 8 - 
Alkyl, C 6 — Ci 2 -Aryl, Cs - Ci2-Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauer- 

15 stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder 
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring 
bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Ary- 

20 loxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen. 
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R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 konnen zusatzlich dazu Wasserstoff bedeuten. 

R 7 kann daruberhinaus Ci - C 18 -Alkyloyl (Alkylcarbonyl), Ci - Ci 8 - Alkyloxycarbonyl, 
C 5 - Ci2-Cycloalkylcarbonyl oder C 6 - Ci 2 -Aryloyl (Arylcarbonyl) bedeuten, wobei die 
5 genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, 
Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen subst'rtuiert sein konnen, 

Darin bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Ci 8 -Alkyl beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
2-Etylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hetadecyl, Octadecyl, 

1.1- Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-TetramethylbutyI, Benzyl, 1-Phenylethyl, 
2-Phenylethyl, cc,oc-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-TolyImethyl f 1-(p-Butylphenyl)-ethyl, 
p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m-Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 
2-Cyanopropyl, 2-MethoxycarbonethyI, 2-Ethoxycarbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, 

1 .2- Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Dietho- 
xymethyl, Diethoxyethyl, 1 ,3-Dioxolan-2-yl, 1 ,3-Dioxan-2-yl, 2-MethyM ,3-dioxolan-2-yl, 
4-MethyM ,3-dioxolan-2-yl, 2-lsopropoxyethyi, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlor- 
methyl, 2-Chlorethyl, Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1,1-Dimethyl-2-chIorethyI, 2-Me- 
thoxyisopropyl, 2-Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 
2,2,2-Trifluorethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 
6-Hydroxyhexyl, 2-Aminoethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-AminobutyI, 6-Amino- 
hexyl, 2-Methylaminoethyl, 2-MethylaminopropyI, 3-Methylaminopropyl, 4-Methyl- 
aminobutyl, 6-Methylaminohexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2-Dimethylaminopropyl, 3-Di- 
methylaminopropyl, 4-Dimethylaminobutyl, 6-DimethyIaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-di- 
methylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 
6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2-Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 
6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 
6-Ethoxyhexyl und, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - 
35 C 18 -Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 

11-Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl, 7-Hydroxy-4-oxa-heptyl, 1 1 -Hydroxy-4,8-dioxa- 
undecyl, 15-Hydroxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy- 
5,10-oxa-tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyI, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Methoxy- 
3,6,9-trioxa-undecyI, 7-Methoxy-4-oxa-heptyl, 1 1-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl, 
40 15-Methoxy-4,8,12-trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,10-oxa- 
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tetradecyl, 5-Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Ethoxy-3,6,9-trioxa- 
undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl, 11-Ethoxy-4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12-trioxa-" 
pentadecyl, 9-Ethoxy-5-oxa-nonyl Oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-tetradecyl. 

5 Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 1 ,3-Propy- 
len, 1,4-Butylen, 2-Oxa-1 ,3-propylen, 1-Oxa-1,3-propylen, 2-Oxa-1 ,3-propylen, 1-Oxa- 
1,3-propenylen, 1-Aza-1,3-propenylen, l-d-C^AIkyl-l-aza-I.S-propenylen, 1,4-Buta- 
1,3-dienylen, 1-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen oder 2-Aza-1,4-buta-1,3-dienylen. 

1 0 Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Iminogruppen ist nicht 
beschrankt. In der Regel betragt sie nicht mehr als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht 
mehr als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 

Weiterhin befinden sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mlndestens ein 
15 Kohlenstoffatom, bevorzugt mindestens zwei. 

Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispielsweise Imino-, Methyli- 
mino-, iso-Propylimino, n-Butylimino oder tert-Butylimino sein. 

20 Weiterhin bedeuten 

funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, DHd-CA-AlkylJ-amino, C1-C4- 
Alkyloxycarbonyl, Cyano oder d-C 4 -Alkyloxy, 

25 gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 

Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 6 - C 12 -Aryl beispielsweise Phenyl, 
Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 0-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trich- 
lorphenyl, Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, 
Diethylphenyl, iso-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, Di- 

30 methoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropylnaphthyl, 
Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,6-Di- 
methoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphenyl, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- oder 
2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl oder 
Ethoxymethylphenyl, 

35 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C 5 - C 12 -Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyclo- 
pentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, Me- 
40 thoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, Chlor- 
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cyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes Oder ungesattig- 
tes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 

ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei- 
5 sender Heterocyclic beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Indolyl, Benzo- 
xazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methylchinolyl, 
Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, Methylthiophenyl, Iso- 
propylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und 

10 Ci bis C 4 -Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
tert.-ButyL 

Ci - C 18 -Alkyloyl (Alkylcarbonyl) kann beispielsweise sein Acetyl, Propionyl, n-Butyloyl, 
sec-Butyloyl, tert.-Butyloyl, 2-EtylhexylcarbonyI, Decanoyl, Dodecanoyl, Chloracetyl, 
1 5 Trichloracetyl oder TrrfluoracetyL 

Ci - Cia- Alkyloxycarbonyl kann beispielsweise sein Methyloxycarbonyl, Ethyloxycar- 
bonyl, Propyloxycarbonyl, Isopropyloxycarbonyl, n-Butyloxycarbonyl, sec-Butyl- 
oxycarbonyl, tert-Butyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, 2-Etylhexyloxycarbonyl oder 
20 Benzyloxycarbonyl. 

C 5 - Ci2-CycloalkyIcarbonyl kann beispielsweise sein Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexyl- 
carbonyl oder Cyclododecylcarbonyl. 

25 C 6 - Ci2-Aryloyl (Arylcarbonyl) kann beispielsweise sein Benzoyl, Toluyl, Xyloyl, 
a-Naphthoyl, P-Naphthoyl, Chlorbenzoyl, Dichlorbenzoyl, Trichlorbenzoyl oderTri- 
methylbenzoyl. 

Bevorzugt sind R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, 
30 Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxycarbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Dimethylamino, Diethylamino und Chlor. 

Bevorzugt ist R 7 Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxy- 
carbonyl)-ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Acetyl, Propionyl, 
35 t-Butyryl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl oder n-Butoxycarbonyl. 

Besonders bevorzugte Pyridiniumionen (la) sind solche, bei denen einer der Reste R 1 
bis R 5 Methyl, Ethyl oder Chlor ist, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle ande- 
ren Wasserstoff sind, oder R 3 Dimethylamino, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
40 alle anderen Wasserstoff sind oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle ande- 
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ren Wasserstoff sind oder R 2 Carboxy oder Carboxamid, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl Oder 
n-Butyl und alle anderen Wasserstoff oder R 1 und R 2 oder R 2 und R 3 1 ,4-Buta-1 ,3- 
dienylen, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen Wasserstoff sind. 

5 Besonders bevorzugte Pyridaziniumionen (lb) sind solche, bei denen einer der Reste 
R 1 bis R 4 Methyl oder Ethyl, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und alle anderen 
Wasserstoff oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl, und alle anderen Wasserstoff 
sind. 

10 Besonders bevorzugte Pyrimidiniumionen (ic) sind solche, bei denen R 2 bis R 4 Was- 
serstoff oder Methyl, R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und R 1 Wasserstoff, Methyl 
oder Ethyl ist, oder R 2 und R 4 Methyl, R 3 Wasserstoff und R 1 Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl und R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ist. 

15 Besonders bevorzugte Pyraziniumionen (Id) sind solche, bei denen 
R 1 bis R 4 alle Methyl und 

R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl oder R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Buty! und alle 
anderen Wasserstoff sind. 

20 Besonders bevorzugte Imidazoliumionen (le) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 1 ausgewahlt ist unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Octyl, n-Decyl, 
n-Dodecyl, 2-Hydroxyethyl oder 2-Cyanoethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
25 R 2 bis R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten. 

Besonders bevorzugte 1 H-Pyrazoliumionen (If) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
30 R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3H-Pyrazoliumionen (Ig) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 
35 R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 2 , R 3 und R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 
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Besonders bevorzugte 4H-Pyrazoliumionen (Ih) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 bis R 4 unter Wasserstoff oder Methyl und 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1-Pyrazoliniumionen (li) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl und 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 2-Pyrazoliniumionen (Ij) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 2 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 3-Pyrazoliniumionen (Ik) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (II) sind solche, bei denen unabhangig von 
einander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 oder R 4 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl und 
R 5 oder R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (Im) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 1 oder R 2 unter Wasserstoff , Methyl oder Ethyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte Imidazoliniumionen (In) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R\ R 2 oder R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
R 7 Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 4 bis R 6 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind. 
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Besonders bevorzugte Thiazoliumionen (lo) oder Oxazoliumionen (Ip) sind solche, bei 
denen unabhangig voneinander 
R 1 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
5 R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind, 

Besonders bevorzugte 1 ,2,4-Triazoliumionen (Iq) und (Ir) sind solche, bei denen unab- 
hangig voneinander 
10 R 1 oder R 2 unter Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl, 
R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
R 3 unter Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ausgewahlt sind. 

Besonders bevorzugte 1 ,2,3-Triazoliumionen (Is) und (It) sind solche, bei denen unab- 
1 5 hangig voneinander 

R 1 unter Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 2 oder R 3 unter Wasserstoff oder Methyl ausgewahlt sind oder 

R 2 und R 3 1 ,4-Buta-1 ,3-dienyIen und alle anderen Wasserstoff sind. 

20 

Besonders bevorzugte Pyrrolidiniumionen (lu) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 1 und R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl ausgewahlt sind und 
R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff bedeuten. 

25 

Besonders bevorzugte Ammoniumionen (Iv) sind solche, bei denen unabhangig von- 
einander 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 

R 1 , R 2 , und R 3 unter Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2-HydroxyethyI, Benzyl oder Phenyl ausge- 
30 wahlt sind. 

Besonders bevorzugte Phosphoniumionen (Iw) sind solche, bei denen unabhangig 
voneinander 

R 7 unter Acetyl, Methyl, Ethyl oder n-Butyl und 
35 R\ R 2 und R 3 unter Phenyl, Phenoxy, Ethoxy und n-Butoxy ausgewahlt sind. 

Unter diesen sind die Ammonium-, Phosphonium-, Pyridinium- und Imidazoliumionen 
bevorzugt. 
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Ganz besonders bevorzugt sind als Kationen 1 ,2-Dimethylpyridinium, 1-Methyl-2- 
ethylpyridinium, 1-Methyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, N-Methylpyridinium, 1-ButyI-2- 
methylpyridinium, 1 -Butyl-2-ethylpyridinium, 1 -Butyl-2-ethyl-6-methylpyridinium, 
N-Butylpyridinium, l-Butyl-4-methyIpyridinium, 1 ,3-Dimethylimidazolium, 1,2,3-Tri- 
5 methylimidazolium, 1 -n-ButyI-3-methyIimidazolium, 1 ,3,4,5-TetramethyIimidazolium, 
1 ,3,4-Trimethylimidazolium, 2,3-DimethylimidazoIium, 1-Butyl-2,3-dimethylimidazoIium, 
3,4-Dimethylimidazolium, 2-Ethyl-3,4-dimethyIimidazolium, 3-Methyl-2-ethylimidazol, 
3-Butyl-1 -methylimidazolium, 3-Butyl-1 -ethylimidazolium, 3-ButyM ,2-dimethylimi- 
dazolium, 1 ,3-Di-n-Butylimidazolium, 3-Butyl-l ,4,5-TrimethyIimidazolium, 3-Butyl-1 ,4- 
10 Dimethylimidazolium, 3-Butyt-2-methylimidazolium, 1 ,3-Dibutyl-2-methylimidazoIium, 
3-Butyl-4-methylimidazolium, 3-Butyl-2-ethyl-4-methylimidazolium und 3-Butyl-2-ethyI- 
imidazolium, i-Methyl-3-Octylimidazolium, 1-Decyl-3-Methylimidazolium. 

Insbesondere bevorzugt sind 1-Butyl-4-methylpyridinium, 1-n-Butyl-3-methylimi- 
1 5 dazolium und 1 -n-Butyl-3-ethylimidazolium. 

Als Anionen sind prinzipiell alle Anionen denkbar. 

Bevorzugt als Anionen sind Halogenide, F, CP, Br", l\ Acetat CH 3 COO\ Trif luoracetat 
20 CF 3 COO~, Triflat CF3SO3 , Sulfat S0 4 2 ', Hydrogensulfat HS0 4 , Methylsulfat CH 3 OS0 3 \ 
Ethylsulfat C^HsOSCV, Sulfit S0 3 2 \ Hydrogensulfit HS0 3 " , Aluminiumchloride AlCI 4 " , 
AI2CI7", AI 3 CI 10 *, Aluminiumtribromid AIBr 4 , Nrtrit N0 2 , Nitrat N0 3 \ Kupferchlorid CuCI 2 \ 
Phosphat PO4 3 ", Hydrogenphosphat HP0 4 2 ", Dihydrogenphosphat H 2 P0 4 ", Carbonat 
C0 3 2 \ Hydrogencarbonat HC0 3 \ 

25 

Besonders bevorzugt sind Acetate, Sulfonate, Tosylat p-CH 3 C 6 H 4 S0 3 \ Sulfate, Phos- 
phate, Bis(trifluormethylsulfonyl)imid (CF 3 S0 2 ) 2 N\ 

In der Patentanmeldung WO 02/07471 8 wird eine Ausfuhrungsform der Extraktiv- 
30 Rektifikation beschrieben (siehe Figur 1). Mit (2) ist der Zufluss des Entrainers in eine 
Gegenstrom-Rektifikationskolonne dargestellt. Da in herkommlichen Verfahren der 
Entrainer eine geringe, aber bemerkenswerte Fluchtigkeit bezuglich des Kopfproduktes 
(Strom 7) besitzt, mussen zur Trennung zwischen Kopfprodukt und Entrainer die 
Trennelemente (1) verwendet werden. Die Trennelemente (3) und (5) bewirken die 
35 gewunschte Trennung zwischen Kopf- und Sumpfprodukt unter Wirkung des Entrai- 
ners, Strom (4) ist der Zulauf der zu trennenden Komponenten (Feed), Strom(6) ist 
Sumpfprodukt und der Entrainer. Trennelemente konnen beispielsweise Boden, geord- 
nete Packungen oder nicht geordnete Fullkorper sein. 
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Werden lonische Flussigkeit als Entrainer verwendet, hat das den Vorteil, dass der 
Dampfdruck der reinen ionischen Flussigkeit und damit auch ihr Partialdruck in der 
Mischung mit dem Kopfprodukt annahemd gleich null sind. Damit konnen die Trenn- 
elemente (1) entfallen. Diese ist nur dann nicht der Fall, wenn fluchtige Verunreinigun- 
5 gen In der Ionischen Flussigkeit enthalten sind, die z.B. beim Recycling nicht vollstan- 
dig abgetrennt werden konnten Oder Mischungen von Ionischen Flussigkeiten mit her- 
kommlichen Losungsmitteln als Entrainer eingesetzt werden. Um diese vom Kopfpro- 
dukt zu trennen ist u.U. doch ein Verstarkungsteil zwischen Zugabestelle der Ionischen 
Flussigkeit und dem Kopf der Kolonnen notwendig. 

10 

Die bekannten Vorteile von ionischen Flussigkeiten gegenuber herkommlichen Entrai- 
nern in der Extraktiv-Rektifikation sind im wesentlichen: 

• lonische Flussigkeiten sind selektiver als herkommliche Entrainer. Sie ermogli- 
15 chen durch ihre vergleichsweise groBe Selektivitat, dass im Vergleich zur kon- 

ventionelien Extraktivrektifikation ein geringerer Massenstrom an Entrainer der 
Extraktiv-Rektifikation zugefuhrt und/oder die Trennstufenanzahl in der Extrak- 
tiv-Rektifikationskolonne verringert werden kann. 

20 • Durch den auBerst niedrigen Dampfdruck des Entrainers konnen verschiedene 
Trennoperationen zur Abtrennung des Entrainers vom Sumpfprodukt verwendet 
werden, die im Vergleich zur zweiten Rektifikationskolonne bei der konventio- 
nellen Extraktivrektifikation einen Vorteil bezuglich Betriebs- und Investkosten 
ermoglichen. 

25 

• Die Trennelemente „1" in Figur 1 fuhren in der konventionellen Extraktiv- 
Rektifikation zu einer Trennung des Entrainers vom Kopfprodukt, die Trennung 
ist aber nie vollstandig. Ein Austrag von Anteilen an ionischer Flussigkeit uber 
die Dampfphase ohne die Trennelemente „V ist aufgrund ihrer auBerst gerin- 

30 gen Fluchtigkeit nicht moglich. 

• Investitionskosten werden durch Wegfall der Trennelemente reduziert. 

Geeignet sind solche ionischen Flussigkeiten, die in einer Gesamtkonzentration in der 
35 Flussigkeit von 5 bis 90 Mol %, bevorzugt 10 bis 70 Mol %, zu einer Veranderung des 
Trennfaktors der Zielkomponenten untereinander verschieden von eins fuhren. 

Der Einsatz von Ionischen Flussigkeiten als Entrainer in der Extraktiv-Rektifikation ist 
unter anderem fur die folgenden Anwendungen besonders geeignet. z.B. Azeotrope: 
40 Amine/Wasser, THF/Wasser, Ameisensaure/Wasser, Alkohole/Wasser, Aceton/- 
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Methanol, Acetate/Wasser, Acrylate/Wasser, Trimethylborat/Methanol Oder engsieden- 
de Gemische: Essigsaure/Wasser, C4-Kohlenwasserstoffe, C3-Kohlenwasserstoffe, 
Alkane/Alkene, generell Trennung von polaren und unpolaren Stoffen, die Azeotrope 
bilden oder engsiedend sind. 

5 

Die Ruckgewinnung der ionischen Flussigkeit nach der Extraktiv-Destillation ist bisher 
jedoch nicht bef riedigend gelost Herkommliche Entrainer werden ublicherweise vom 
Sumpf produkt Qber eine zweite Destillationskolonne abgetrennt Da lonische Flussig- 
kelten nicht verdampfbar sind, ist die Anreicherung in einem destillativen Gegenstrom- 
10 prozess nicht von Vorteil und fuhrt zu unnotigen Investitionskosten. 

In der WO 02/0741 8 finden sich allgemeine Hinweise, wie der enthaltene Entrainer 
zuruckgewonnen werden kann (Seite 16). Neben einer Verdampfung wird auch der 
Einsatz einer Abtriebskolonne (Stripper) oder das Ausfallen in eine teste Phase er- 
15 wahnt. 

In der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10313207.4 werden adsorp- 
tive Trennverfahren beschrieben, mtt deren HiKe nicht mehr verdampfbare Schwersie- 
der von ionischer Flussigkeit abgetrennt werden sollen. Dieser Fall tritt dann ein, wenn 
20 die verdampfbaren Komponenten bereits von der ionischen Flussigkeit abgetrennt 
worden sind. Es handelt sich dabei meistens um Gemische mit einem sehr hohen An- 
teil an Ionischer Flussigkeit und geringen Verunreinigungen, die sich aber aufkonzent- 
rieren wurden, wenn sie nicht abgetrennt werden wurden. Purgestrome aus IF-haltigen 
Kreislaufstromen sind dafurz.B. eine Hauptanwendung. 

25 

Generell ist man bestrebt, die wertvolle ionische Flussigkeit nach der Extraktiv- 
Rektifikation vom Schwersieder zu trennen und in hoher Reinheit wieder zu gewinnen. 
Hierbei erweist es sich jedoch als Problem, dass bei einer Trennung von verdampf ba- 
rem Schwersieder durch Verdampfung relativ hohe Temperaturen fur eine hinreichen- 

30 de Trennung von Schwersieder und ionischer Flussigkeit erforderlich sind. Je geringer 
der Gehalt an Schwersieder in der IF, desto groBer wird die Temperatur. Bei Gehalten 
von Schwersieder um 1 gew% kann diese Temperatur bereits um 200°C liegen. Die 
genaue Temperatur richtet sich nach dem Dampfdruck des Schwersieders in der IF. 
Bei noch geringeren Gehalten kann sie rechnerisch leicht auf 1000°C und mehr stei- 

35 gen. Unter verdampfbaren Schwersieder versteht man in diesem Zusammenhang alle 
verdampfbaren Produkte in der Extraktiv-Destillationskolonne, die nicht als gewiinsch- 
ter Leichtsieder Qber Kopf der Kolonne abgezogen werden. Beim System Tetrahydrofu- 
ran (THF) / Wasser ware z.B. das THF der Leichtsieder und das Wasser der Schwer- 
sieder. 



40 
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Die hohe Sumpftemperatur fuhrt neben einer Erhohung der Energiekosten auch zu 
einer Steigerung des verfahrenstechnischen Aufwands. Weiterhin stellt sich das Prob- 
lem, dass ab einer bestimmten Temperatur (meist deutlich uber 200°C) eine Zerset- 
zung der ionischen Flussigkeit zu beobachten ist, was sich weiter nachteilig auf das 
5 Verfahren auswirkt. Es stellte sich somit die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zur 
Gewinnung der ionischen Flussigkeit zu finden, welches den genannten Nachteiien 
abhilft und das eine verfahrenstechnisch einfache und wirtschaftliche Auftrennung er- 
moglicht. 

1 0 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Aufarbeitung eines Sumpfstromes enthaltend 
Schwersieder und ionische Flussigkeit aus einer Extraktiv-Rektifikation gefunden, bei 
weicher die ionische Flussigkeit als Entrainer eingesetzt wird, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass man den Sumpfstrom einer Verdampferstufe zuf uhrt, welche bei 
einem Druck kleiner als 500 mbar, bevorzugt kleiner 100 mbar, besonders bevorzugt 

1 5 kleiner 20 mbar betrieben wird, wobei man den enthaltenen Schwersieder groBtenteils 
aus der IF entfernt , d.h. auf kleiner 5 %, bevorzugt kleiner 1 % und besonders bevor- 
zugt kleiner 100 ppm abreichert. Die notwendige Reinheit der IF hangt hier immer von 
der jeweils fur das Verfahren konkret geforderten Reinheit im Destillatstrom der Extrak- 
tivrektifikation ab. Denn sobald sich Verunreinigungen in der zurQckgef uhrten IF befin- 

20 den, verdampften sie teilweise beim Eintritt in den Kolonnenkopf und verschmutzten 
das Destillat. Reicht im Destillat eine Reinheit von 95 %, wie z.B. in bestimmten Fallen 
bei der Ameisensaure/Wasser-Trennung, dann kann auch bis zu ca. 5 % Wasser in der 
zuruckgef uhrten IF enthalten sein. Sind dagegen 40 ppm Reinheit im Destillatstrom 
gefordert, dann sollte die zuruckgef uhrte IF auch nicht mehr als in dieser GroBenor- 

25 dung mit Schwersieder verunreinigt sein (40-1 00 ppm). 

Alle angegebenen Konzentrationen sind, wenn nicht anders gekennzeichnet, auf die 
Masse bezogen, d.h. % bedeuten Gewichtsprozent und ppm bedeuten Gewichts-ppm. 

30 Weiterer Gegenstand dieser Anmeldung ist ein alternatives Verfahren zur Aufarbeitung 
eines Sumpfstromes enthaltend Schwersieder und ionische Flussigkeit aus einer 
Extraktiv-Rektifikation, bei weicher die ionische Flussigkeit als Entrainer eingesetzt 
wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Sumpfstrom einem mit Inert- 
gas beaufschlagten Stripper zufuhrt. Je nach konkretem, verfahrenstechnischem An- 

35 wendungsfall empfiehlt sich hier besonders ein Betrieb des Strippers bei Umgebungs- 
druck, da in diesem Fall die Inertgase nicht verdichtet werden mussen. In anderen An- 
wendungsfallen erweist sich ein Betrieb des Strippers bei Unterdruckfahrweise, bevor- 
zugt einem Druck kleiner 900 mbar, besonders bevorzugt kleiner 500 mbar als beson- 
ders vorteilhaft, da hier bei gleichem Inertgasstroms die IF auf einen niedrigeren 
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Schwersiedergehalt abgereichter werden kann f bzw. bei gleicher Abreicherung ein 
geringerer Inertgasstrom notwendig ist 

Die erfindungsgemaBe Druckabsenkung bei der Verdampfung f uhrt zu einer 
5 schonenden und effektiven Abtrennung der verdampfbaren Schwersieder von der 
ionischen Flussigkeit. Hierzu wird das Sumpfprodukt enthaltend ionische Flussigkeit 
mit Verunreinigungen von Schwersieder einem weiteren Verdampfer zugef uhrt. Dieser 
wird bei redzuziertem Druck betrieben, wodurch die Verdampfung des Schwersieders 
bei relativ niedrigen Temperaturen gefordert wird. 

10 

Die Extraktiv-Rektifikation wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform bei etwa 
Umgebungsdruck betrieben. Je nach konkretem Anwendungfall kann sich aber auch 
eine Uber- oder Unterdruckfahrweise besonders empfehlen. Dieses hangt ab von dem 
Dampfdruck der zu trennenden Komponenten und damit von der sich einstellenden 
15 Kondensatortemperatur. Sieden die zu trennenden Komponenten alie bei sehr 

niedrigen Temperaturen, so wird der Fachmann den Druck in der Kolonne erhohen, 
damit die Kondensatortemperatur nicht unter 50 °C sinkt. Sonst kann zur Kuhlung kein 
Kuhlwasser mehr verwendet werden, und die Kosten steigen, da Kaltwasser oder gar 
Sole teurer sind als Kuhlwasser. 

20 

Der Druck im Verdampfer betragt kieiner etwa 500 mbar, bevorzugt kleiner 100 mbar, 
besonders bevorzugt kleiner 20 mbar. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann bei 
etwa gleicher Temperatur im Verdampfer wie im Kolonnensumpf der Anteil des 
Schwersieders in der Ionischen Flussigkeit deutiich emiedrigt werden. 

25 

Die Dampfe des Schwersieders werden entweder durch eine Vakuumpumpe direkt 
abgesaugt oder zuerst kondensiert und dann durch eine Flussigkeitspumpe oder ein 
barometrisches Fallrohrauf Umgebungsdruck gebracht. Ein barometrisches Fallrohr ist 
ein langes Fallrohr, in dem die Flussigkeit steht und aufgrund ihrer Masse und der 

30 Flussigkeitssaule Druck aufbaut. Ein 10 m hohes mit Wasser gefulltes Rohr wiirde 

bereits eine Druckerhohung von 1 bar erzeugen. Die Kondensation des Schwersieders 
erfolgt bei Verdampferdruck und Reinstoffbedingungen, da im Kondensator nur noch 
der dampffdrmige Schwersieder anwesend ist. Damit ergeben sich relativ niedrige 
Temperaturen, die meist sogar unter 0 °C liegen. Die jeweilige Temperatur hangt vom 

35 Dampfdruck des Schwersieders ab. Z.B.: liegt die Siedetemperatur von Wasser fur 

10 mbar bei 6,9 °C. Hier kann je nach konkreter Trennaufgabe eine Kaltemaschine zur 
Kuhlung des Kondensators notwendig sein. Der Vorteil der Variante mit Kondensator 
und nachfolgender Flussigkeitspumpe ist, dass kaum Schwersieder verloren geht. Bei 
Verwendung einer Vakuumpumpe ohne Kondensator geht der Schwersieder uber die 

40 Gasphase verioren. Bei der Verwendung einer Vakuumpumpe mit Kondensator bei 
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Umgebungsdruck geht kein Schwersieder verloren. Vorteil dieser Variante ist, dass der 
Kondensator meist mit billigem Kuhlwasser gekuhlt werden kann. Besonders vorteilhaft 
ist es, als Vakuumpumpe eine Flussigkeitsringpumpe einzusetzen. Dann ist bereits 
eine Teilkondensation bei der Kompression moglich und damit werden die zu 
5 verdichtenden Schwersiederdampfe und die notwendige technische Arbeit geringer. 
Die Flussigkeitsringpumpe kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform mit ionischer 
Flussigkeit als Laufmedium betrieben werden, was den Vorteil hat, dass die lonische 
Flussigkeit einen zu vernachlassigenden Dampfdruck hat. 



10 Besonders geeignete Verdampfertypen sind Fallfilmverdampfer Oder Dunnschichtver- 
dampf er, da sie eine geringe Verweilzeit und ein geringe Temperaturdifferenz aufwei- 
sen und damit die thermische Belastung der Produkte verringert wird. Der Fallfilmver- 
dampfer ist einfacher konstruiert und weniger anfallig, da er keine sich drehenden Teile 
enthalt. Daher sind die Investitions- und Betriebskosten eines Fallfilmverdampfers ge~ 

1 5 ringer. Wenn moglich sollte daher ein Fallfilmverdampfer verwendet werden. 

Durch den bei Unterdruck betriebenen Verdampfer sind extrem niedrige 
Konzentrationen von Schwersieder in der austretender Ionischer Flussigkeit erreichbar. 
Diese lonische Flussigkeit kann bevorzugt zur Extraktiv-Rektifikation zuruckgefuhrt 
20 werden, und damit sind sehr hohe Reinheiten an Leichtsieder im Destillat der Extraktiv- 
Rektifikation erreichbar. 



In einem alternativen Verfahren kann das Sumpfprodukt enthaltend lonische Flussig- 
keit mit Verunreinigungen von Schwersieder einem mit Gas oder Dampf betriebenen 

25 Stripper zugefuhrt werden. Der Druck im Stripper liegt - wie vorstehend erlautert - je 
nach konkretem Anwendungsfall bevorzugt bei etwa Umgebungsdruck, es kann sich 
jedoch auch ein Betrieb des Strippers bei einem Druck kleiner 900 mbar, besonders 
bevorzugt kleiner 500 mbar besonders empfehlen. Der Stripper wird bevorzugt im Ge- 
genstrom betrieben (Figur 3). Dabei wird die mit Schwersieder beladene lonische Flus- 

30 sigkeit am Kopf des Strippers und das Gas im Sumpf zugegeben. Im Stripper reichert 
sich der Schwersieder in der Gasphase von unten nach oben an und in Abhangigkeit 
von Stripperhohe und eingesetztem Gasstrom sind extrem niedrige Konzentrationen 
von Schwersieder in unten austretender Ionischer Flussigkeit erreichbar. Diese loni- 
sche Flussigkeit kann bevorzugt zur Extraktiv-Rektifikation zuruckgefuhrt werden, und 

35 damit sind sehr hohe Reinheiten an Leichtsieder erreichbar. 



Zum Strippen wird bevorzugt ein Gas eingesetzt, das billig, verfugbar, ungiftig und inert 
ist. Besonders bevorzugt wird Luft als Inertgas verwendet. Hier ist zu berucksichtigen, 
dass die Luft u.U. von Luftfeuchtigkeit (Wasser) befreit, d.h. getrocknet werden muss. 
40 Die Luftfeuchtigkeit kann im Sommer bis zu 1 % ausmachen. Da diese Luft im Gegen- 
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strom in Kontakt mit der aus dem Strippersumpf austretenden lonischen Russigkeit ist, 
kann bei hoher Luftfeuchtigkeit eine gewisse Wasserkonzentration in der lonischen 
Russigkeit nicht unterschritten werden. 1st die Wasserkonzentration zu hoch, so wird 
zuviel Wasser in die Extraktiv-Rektifikation eingetragen. Dort verschmutzt es entweder 
5 das Kopfprodukt oder fuhrt zu anderen unerwunschten Effekten. Die Lufttrocknung 
kann z.B. uber Adsorptionsverfahren, die in der Literatur bekannt sind (Molsiebe etc.), 
erreicht werden. 

In einer vorteilhaften Variante konnen auch uberhitzte Dampfe, bevorzugt von Kompo- 
10 nenten, die bereits im System vorhanden sind, als Strippmedium eingesetzt werden, 
wie z.B. bereits enthaltener Leichtsieder. Bei Verwendung des Leichtsieders ergibt sich 
der Vorteil, dass Spuren von Leichtsieder in der lonischen Russigkeit enthalten sein 
durfen, da der Leichtsieder bei der Ruckfuhrung der lonischen Russigkeit zum Kopf 
keine dort storende Verunreinigung darstellt Desweiteren konnen die Stripperbruden 
15 dann mit Kuhlwasser vollstandig kondensiert werden, da kein Inertgas anwesend ist. 
Die Verluste an Schwersieder sind dann minimal. 

Das Kopfprodukt des Strippers enthalt Gas mit angereichertem Schwersieder. Dieser 
kann, wenn es kein Wertprodukt darstellt, verbrannt werden, bzw. wenn er ungiftig ist, 

20 in die Umgebungsluft abgegeben werden. Falls der Verlust nicht gewunscht ist, kann er 
uber einen Dephlegmator zu einem groBen Anteil abgeschieden werden. Unter einem 
Dephlegmator versteht man einen Teilkondensator (die Inertgase sind bei diesen Tem- 
peraturen nicht kondensierbar). Auch hier sind in Abhangigkeit vom konkreten Anwen- 
dungsfail wieder niedrige Temperaturen und damit eine Kaltemaschine notwendig, um 

25 den Schwersieder quantitativ abzuscheiden. Dabei ist zu berucksichtigen, dass bei der 
Stripperversion der gesamte Gasstrom, also Inertgas oder Dampf und Schwersieder 
abgekuhlt werden muss. Die bendtigte Kalteleistung ist bei der Verdampferversion, bei 
der nur der Schwersieder abgekuhlt wird, geringer. 

30 Bei der Entscheidung, ob ein Dephlegmator notwendig ist, mussen wieder hohere In- 
vestitionskosten gegen die Verluste an Schwersieder abgewogen werden. Dieses ist 
anhand einer Kostenrechnung moglich. Ob die eine oder andere Variante wirtschaftli- 
cher ist, wird wesentlich vom Stoffsystem und von der GroBe der Anlage bestimmt. 

35 Eine weitere vorteilhafte Variante des Verfahrens ist die Kombination von externem 

Verdampfer und Stripper. Das Sumpfprodukt enthaltend ionische Russigkeit mit Verun- 
reinigungen von Schwersieder wird dabei zuerst in einen erfindungsgemaB bei Unter- 
druck betriebenen Verdampfer und danach in einen Stripper gegeben. Ob der Stripper 
bei Umgebungsdruck oder bei verringertem Druck betrieben wird, hangt auch hier von 

40 der jeweiligen Trennaufgabe ab. Dadurch das die Anzahl der Apparate zunimmt, stei- 
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gen zwar die Investitionskosten, andererseits verringern sich die Energiekosten. In 
Prozessen, bei denen die Energiekosten gegenuber den Investitionskosten uberwie- 
gen, ist dieses die bevorzugte Ausfuhrungsform. 

5 Der Verdampfer kann bei alien oben beschriebenen Versionen insbesondere bei der 
Kombination mit dem Stripper in einer vorteilhaften Version als einfacher Rash, also 
ohne zusatzlichen Warmeeintrag, betrieben werden. Dann verdampft der Schwersieder 
rein durch die Druckabsenkung. Die Verdampfungsenthalpie wird dabei aus der Inne- 
ren Energie der Flussigkeit gewonnen, d.h. die Temperatur der in den Verdampfer ein- 
1 0 tretenden Flussigkeit wird sich abkuhlen. Da die Menge des Schwersieders relativ klein 
ist zur Menge der lonischen Flussigkeit, ist die Temperaturerniedrigung auch klein. 
Vorteil dieser Variante ist, dass der Warmeubertrager im Verdampfer eingespart wer- 
den kann. 

15 Im Abtriebsteil der Extraktiv-Rektifikation wird der Leichtsieder (LS) von Schwersieder 
(SS) und ionischer Flussigkeit (IF) abgetrennt, so dass im Sumpf kein Leichtsieder 
mehr vorhanden ist Dieses ist durch eine ausreichende Trennstufenzahl im Ab- 
triebsteil fur den Fachmann der Destination erreichbar, wenn die IF eine Selektivitat 
von groBer 1,3 bewirkt, was Ihre Aufgabe ist. Da die IF keinen Dampfdruck besitzt, 

20 besteht die Dampfphase im Sumpf vollstandig aus Schwersieder. Ein Teil davon kann 
durch einen dampfformiger Seitenstrom abgezogen werden. Die konstruktive Ausle- 
gung des Seitenstroms erfolgt nach den ublichen Regeln. Dabei ist zu beachten, dass 
durch einen geeigneten Abscheider Flussigkeitstropfchen abgetrennt werden mussen, 
da sonst IF mit ausgetragen wird. Da der Trennfaktor zwischen IF und SS unendlich 

25 groB ist, reicht eine Verdampfungsstufe zur Abtrennung aus. Nur fur den Fall, dass 
andere schwersiedende Verunreinigungen vorhanden sind, bzw. im Sumpf entstehen 
Oder ein Gemisch aus IF und herkommlichen Ldsungsmittel als Entrainer verwendet 
wurde, sind zwischen Sumpf und Seitenstrom weitere Trennelemente notwendig. 

30 Das schwersiedende Produkt wird mit dem Seitenstrom bevorzugt im Abtriebsteil nahe 
am Sumpf, besonders bevorzugt von einer der 3 untersten Stufen, ganz besonders 
bevorzugt direkt von der untersten Stufe abgezogen. 

Die optimale Menge des Seitenstroms hangt von der zulassigen Temperatur im Sumpf 
35 der Extraktiv-Rektifikation ab. Je groBer der Strom, desto mehr SS wird aus dem Ab- 
triebsteil der Kolonne entfernt und weniger SS ist im IF und damit im Sumpf enthalten. 
Folglich steigt die Temperatur im Sumpf, denn die IF hat keinen Dampfdruck. Hier sind 
die thermische Stabilitat der Komponenten im Sumpf und die Belastbarkeit des Materi- 
als zu berucksichtigen. Ziel ist ein moglichst niedriger SS-Gehalt in der IF ohne thermi- 
40 sche Schaden hervorzurufen. Je nach Stoffgemisch und Betriebsdruck kann die zulas- 
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sige Sumpftemperatur von 50°C bis uber 200°C betragen. Bevorzugt liegt sie zwischen 
100 und 200°C. Wegen der therrnischen Stabilitat gangiger ionischer Flussigkeiten 
sollten 250°C, bevorzugt 200°C nicht uberschritten werden. 

5 Uber den Seitenstrom kann der Gehalt an SS im IF- reichen Sumpfstrom der Kolonne 
stark erniedrigt werden. Erreichbar sind Gehalte an SS in IF von kleiner 10 %, bevor- 
zugt kleiner 5 %, besonders bevorzugt kleiner 1 %, wobei die erreichbaren Werte von 
Druck und zulassiger Temperatur im Kolonnensumpf abhangen. Vorteilhaft fur die Ab- 
reicherung des SS aus der IF sind neben der hohen Temperatur ein hoher Dampfdruck 

10 des SS und ein niedriger Kolonnendruck. 

Soil der SS als flussiges Produkt anfallen, so ist der dampfformige Seitenstrom mit 
Hilfe eines zusatzlichen Kondensators zu verflussigen. 

15 In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird die erfindungsgemaBe Aufarbei- 
tungsstufe von Verdampfer bzw. und / Oder Stripper mit dem Seitenstrom kombiniert. 
Hierdurch kann die effektive und schonende Gewinnung hochreiner, ionischer Flussig- 
keit in verf ahrenstechnisch einfacher Weise wetter verbessert werden. In Rgur 2 ist 
eine Kombination von Seitenstrom und Verdampfer dargestellt Der Gegenstrom- 

20 Rektifikationskolonne (20) wird uber Leitung (21) der Feed und Leitung (22) die ioni- 
sche Flussigkeit als Entrainer zugefuhrt. Ober Leitung (23) wird der Kopfstrom abge- 
fuhrt. Mittels Leitung (24) wird der Sumpfstrom einem Verdampfer (25) zugefuhrt, in 
welchem die erfindungsgemaBe Abtrennung der ionischen Flussigkeit erfolgt. Die so 
gewonnene ionische Flussigkeit kann uber Leitung (26) emeut in die Gegenstrom- 

25 Rektifikationskolonne rtickgefuhrt werden. Uber den in einer bevorzugten Ausfuhrungs- 
form zusatzlich vorhandenen Seitenstrom (27) wird dampfformiger Schwersieder aus 
der Kolonne (20) abgezogen, wodurch die Auftrennung weiter verbessert wird. 

In Figur 2a ist aufbauend auf Rgur 2 beim Verdampfer der Kondensator mit nachfol- 
30 gender Flussigkeitspumpe durch einen Verdichter (28) ersetzt worden. Die auf Umge- 
bungsdruck komprimierten Schwersiederbruden werden in einem Kondensator verflus- 
sigt. 

In Figur 2b ist aufbauend auf Figuren 2 und 2a als Verdichter eine Flussigkeitsring- 
35 pumpe (29) eingesetzt. Ein Teil der Ionischen Flussigkeit, die aus dem Verdampfer 

austritt, wird abgekiihlt und als Ringflussigkeit zur Flussigkeitsringpumpe gefuhrt. Diese 
wird im Durchlaufbetrieb betrieben. Das bei Umgebungsdruck anfallende Gemisch aus 
IF und SS wird in den Abtriebsteil zuruckgefuhrt. 
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In Figur 3 ist eine Kombination von Seitenstrom und Strippkolonne zu sehen. Der Ge- 
genstrom-Rektifikationskolonne (30) wird uber Leitung (31) der Feed und Leitung (32) 
die ionische Flussigkeit als Entrainer zugefuhrt. Uber Leitung (33) wird der Kopfstrom 
abgefuhrt. Mitteis Leitung (34) wird der Sumpfstrom einem Stripper (35) zugefuhrt, in 
5 welchem die erfindungsgemaBe Abtrennung der ionischen Flussigkeit erfolgt. Hierzu 
wird uber Leitung (38) Inertgas in den Stripper gefuhrt und das Inertgas und Schwer- 
sieder enthaltende Gasgemisch uber Leitung (39) abgeleitet. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform werden Anteile des Schwersieders in einem Dephlegmator abgeschie- 
den. Die so gewonnene ionische Flussigkeit kann uber Leitung (36) emeut in die Ge- 

1 0 genstrom-Rektifikationskolonne ruckgef uhrt werden. Je nach konkretem Anwendungs- 
fall ist ein Warmeubertrager notwendig, urn die IF vor der erneuten Aufgabe auf die 
Extraktiv-Rektifikationskolonne auf die geeignete Temperatur abzukuhlen. Uber den in 
einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform zusatzlich vorhandenen Seitenstrom (37) 
wird dampffdrmiger Schwersieder aus der Kolonne (30) abgezogen, wodurch die Auf- 

1 5 trennung wetter verbessert wird. 

Die Eigenschaften und Beschreibungen, die wetter oben zum Verdampfer genannt 
worden sind, konnen auf die bevorzugte Kombination von Verdampfer und Seitenstrom 
bei der Extraktiv-Rektifikation ubertragen werden. Daruber hinaus ergibt sich folgen- 
20 des: 

Bei der Kombination von Seitenstrom und Verdampfer wird ein GroBteil der Schwer- 
sieder schon im Sumpf der Extraktiv-Rektifikation uber den Seitenstrom abgetrennt und 
damit der im der Kolonne nachgeschalteten Verdampfer abzutrennende Strom wesent- 
lich geringer. Die Menge der Ionischen Flussigkeit, die durch den Verdampfer flieBt, 

25 bleibt dabei gleich. Nur der Gehalt an Schwersieder verringert sich. Der Schwersieder, 
der im bei Unterdruck betriebenen Verdampfer verdampft, kann entweder direkt kon- 
densiert und mtt einer Flussigkeitspumpe auf Umgebungsdruck gebracht werden oder 
mit einer Vakuumpumpe abgesaugt werden. Da durch den Seitenstrom weniger 
Schwersieder im Verdampfer abgetrennt werden muss, ist die Trennaufgabe im Ver- 

30 dampfer leichter, er kann kleiner gebaut werden und weniger Energie wird bei Ver- 
dampf ung und der eventuell folgenden Kondensation verbraucht. 

Meist wird auch der Schwersieder enthaltende Seitenstrom kondensiert. Der dortige 
Kondensator arbeitet im Vergleich zu dem Kondensator des nachgeschalteten Ver- 
35 dampf ers bei hoherem Druck. Damit fallt die Kondensationsenergie vom Seitenstrom 
bei hoherer Temperatur an, und es kann hier zur Warmeabfuhr billiges Kuhlwasser 
genutzt werden. Bei ausreichender Temperatur kann die Kondensationsenergie sogar 
zur Dampferzeugung genutzt werden. Gleichzettig verringert sich die Kondensations- 
energie im Kondensator des Verdampfers, die mit deutlich teuerer Kalteenergie abzu- 
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fuhren ist. Dieses ist einer der wesentiichen Vorteile der Kombination aus Seitenstrom 
und Verdampf er. 



Nachteil der Verwendung eines Seitenstroms ist, dass die gesamte Energie, die von 
5 der Extraktiv-Rektifikation gebraucht wird, im Sumpf der Kolonne auf einem hdheren 
Temperaturniveau zugefuhrt werden muss. Zusatzlich nimmt die Sumpfenergie zu, da 
der Schwersieder dampfformig im Seitenstrom entnommen werden muss. Dadurch 
vergroBert sich der Sumpfverdampf er. 

1 0 Dieses f uhrt zu einer Erhohung der Investitions- und Betriebskosten fur die Extraktiv- 
Rektifikation. Dem steht die deutliche Emiedrigung der Kosten beim nachgeschalteten 
Verdampfer gegenuber. Beide Effekte mussen berucksichtigt und gegeneinander auf- 
gewogen werden. Das Optimum ist vom Stoffsystem und der Kapazitat der Anlage 
abhangig. Da Kalteenergie genereil teurer als Dampf ist, uberwiegen haufig die Vortei- 

1 5 le, die durch den Einsatz eines Seitenstroms erreicht werden. 

Die Eigenschaften und Beschreibungen, die weiter oben zur Variante mit Stripper ge- 
nannt worden sind, konnen auf die Kombination von Stripper und Seitenstrom bei der 
Extraktiv-Rektifikation ubertragen werden. Daruber hinaus ergibt sich folgendes: 

20 Durch den Seitenstrom wird wieder der GroBteil des Schwersieders dampfformig aus 
der Kolonne gezogen. Dieser kann bei Bedarf in einem zusatzlichen Kondensator ver- 
flussigt werden. Da der Gehalt an SS in der aus dem Sumpf der Kolonne austretenden 
IF dann kleiner ist, ist die Trennaufgabe fur den folgenden Stripper leichter. Der dort 
benotigte Gas- oder Dampfstrom wird geringer und die Strippkolonne wird dunner. Da 

25 die Eintrittskonzentration an SS in der IF abnimmt, sinkt auch die notwendige Hohe des 
Strippers. Die Verringerung der Hohe falit aber vergleichsweise gering aus, da nicht die 
eintretende Konzentration, sondern die geforderte Reinheit der austretenden IF die 
Hohe der Kolonne maBgeblich bestimmt 

30 Bei der Version Seitenstrom mit Stripper und Dephlegmator nimmt durch den Seiten- 
strom zusatzlich zu den Veranderungen beim Stripper die Kuhlleistung und die GroBe 
des Dephlegmators deutlich ab. Da hier nur ein Teil des Schwersieders uber den Kopf- 
strom des Strippers austritt, kann es sich im Einzelfall lohnen, diesen Anteil des 
Schwersieders mit dem Inertgas zu entsorgen, d.h. ihn nicht zu kondensieren. Dann 

35 kann die fur die Kondensation notwendige Kaltemaschine einschlieBlich der benotigten 
Energie fur Verdichter und Kuhiung eingespart werden. Ob die Verringerung der In- 
vestitions- und Betriebskosten durch die Einsparung des Dephlegmators mit Kaltema- 
schine die Kosten fur den Verlust an Schwersieder uberwiegen, ergibt eine Kostenre- 
chung und hangt vom jeweiligen Stoffsystem ab. Gleiches gilt fur den Seitenstrom. Ob 
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er bei der Strippervariante wirtschaftlich ist, muss uber eine Kostenrechnung fur den 
Einzelfall bewertet werden. 



In einer vorteilhaften Variante wird uberhitzter Dampf als „lnertgas" zur Reinigung der 
5 IF im Stripper eingesetzt. Mit Seitenstrom ist, wie oben bereits aufgefuhrt, die benotigte 
Dampfmenge relativ klein. Der Stripperkopfstrom kann bei dieser Variante vollstandig 
kondensiert werden, da er kein wirkliches Inertgas enthalt. Der so erzeugte Flussig- 
keitsstrom enthalt ein Gemisch aus LS und SS, das an passender Stelle der Extraktiv- 
Rektifikation zugefuhrt und so wieder aufgearbeitet wird. Der Schwersieder wird nur 
1 0 uber den Seitenstrom ausgeschleust. Vorteil dieser Variante ist, dass keine Kaltema- 
schine fur die Kondensation gebraucht wird. Es kann mit billigem Kuhlwasser gekuhlt 
werden. Zusatzlich geht kein Schwersieder verloren. 

Die Version mit Stripper und Seitenstrom ist besonders vorteilhaft bei Systemen, bei 
1 5 denen der Schwersieder Wasser ist Dann kann der Stripper-Kopfauslass, da er nur 
Wasser und Inertgas enthalt, einfach an die Umgebungsluft abgegeben werden. Da 
Wasser bereits im System enthalten ist, muss das Inertgas eventuell nicht getrocknet 
werden. Ob eine Trocknung notwendig ist, muss anhand der maximal zulassigen Kon- 
zentration von Wasser in der aus dem Strippersumpf zurfickgefuhrten IF entschieden 
20 werden. Diese wird, wie oben bereits ausgefuhrt, von der Wasserkonzentration im ein- 
tretenden Inertgasstrom bestimmt und wirkt sich auf die Wasserverunreinigung im Des- 
tillat der Kolonne aus. 



Das erfindungsgemaGe Verfahren bietet eine verfahrenstechnisch einfache und wirt- 
25 schaftliche Moglichkeit der Aufarbeitung des Sumpfstromes aus der Extraktiv- 

Rektifikation. Mit geringem apparativem Aufwand kann hierbei ionische Flussigkeit in 
hoher Reinheit gewonnen werden. Dabei sind die fur die Trennung erforderlichen 
Temperaturen relativ niedrig, was neben einer Verringerung des Energiebedarfs auch 
eine unerwunschte Zersetzung der ionischen Flussigkeit vermeidet Die so gewonnene 
30 ionische Flussigkeit kann erneut in die Kolonne zuruckgefuhrt werden und dort erneut 
als Entrainer Verwendung finden. 



Version nur Seitenstrom ohne zusatzliche Aufarbeitung des Sumpfstromes: 
Wird die mit Resten an SS beladenen IF direkt dem Kopf der Extraktiv-Rektifikation 
35 zugegeben (Kreislauffuhrung der IF), so wird ein Teil des SS am Kopf in die Dampf- 
phase gelangen und das Kopfprodukt (LS) verunreinigen. Wenn die Reinheitsanforde- 
rungen fur den LS moderat sind, dann kann die Abreicherung des SS im IF alleine 
durch einen Seitenstrom durchaus ausreichen, und es ist keine weitere Aufarbeitung 
der IF notig. 



40 
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In dieser besonders vorteilhaften Variante wurde ein azeotrop- Oder engsiedendes 
Gemisch durch Zugabe einer IF in einer Kolonne mit Seitenstrom ohne weitere Zusatz- 
apparate in Leicht- und Schwersieder aufgetrennt werden. Gegenuber einer normalen 
Extraktiv-Rektifikation, die immer eine zweite Kolonne zur Aufarbeitung des Entrainers 
5 benotigt, bedeutet das eine erhebliche Einsparung an Investitionskosten. 

Alle Aufarbeitungsvarianten wurden bisher fur die lonischen Flussigkeiten beschrieben. 
Sie gelten analog fur alle Entrainer bei der Extraktiv-Destillation, die einen besonders 
niedrigen Dampfdruck haben, wie z.B. hyperverzweigte Polymere [Seiler, ML; „Dendritic 
10 Polymers - interdisciplinary research and emerging applications from unique structural 
properties", Chem. Eng. Techno!., 25, 3, 237 (2002)], Dendrimere [lnoue,K., func- 
tional dendrimers, hyperbranched and star polymers" Prog. Polym. Sci., 25, 453 
(2000)] Oder ahnliche Substanzen. 

15 Beispiele 

In den folgenden Beispielen sind alle Konzentrationen, wenn nicht anders gekenn- 
zeichnet, auf die Masse bezogen, d.h. % bedeutet Gewichts-% und ppm bedeutet Ge- 
wichts-ppm. 

20 

In alien Beispielen betrug der Zulauf in die Extraktiv-Rektifikationskolonne 844 kg/h 
eines binaren Gemisches bestehend aus 77 % TMB(TrimethyIborat) und 23 % Metha- 
nol. Die Kolonne hatte immer 20 Stufen und wurde bei einem Rucklaufverhaltnis von 
RV = 0,5 und einem Druck von P = 1 bar gefahren. Der Feedboden lag immer auf Stu- 
25 fe 12. Die Versuche wurden immer so eingestellt, dass als Kopfprodukt 650 kg/h TMB 
mit einem Restgehalt von 500 ppm Methanol anfielen. 

Extraktiv-Rektifikation mit Verdampfer bei 1 bar (Beispiel 1) 

(Vergleiche Figur 2 ohne Seitenstrom und ohne Drosselventil zwischen Kolonne und 
30 Verdampfer) 

Am Kopf der Kolonne wurde die IF (1-Ethyl-3-Methyl-lmidazotium-Tosylat) mit 
1441 kg/h aufgegeben. Sie enthielt 103 ppm Methanol. Kopf- und Sumpftemperatur 
stellten sich bei 67 und 95,4 P C ein. Als Sumpfprodukt ergab sich ein Strom von 

35 1 635 kg/h mit 88 % IF und 12 % Methanol. Das Sumpfprodukt wurden in den nachge- 
schalteten Verdampfer gefuhrt. Der wurde bei 1 bar und 180°C betrieben. Die dort an- 
fallenden Bruden wurden in einem Kondensator bei 1 bar und 64,6°C kondensiert. Als 
Verdampferbruden fiel reines Methanol mit 179 kg/h an. Der Sumpfauslass betrug 
1456 kg/h mit 99 % IF und 1 % Methanol. Von den Warmetibertragern wurden folgen- 

40 de Energiemengen verbraucht: Kolonnenkondensator: 90 kW, Kolonnenverdampfer: 
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134 kW, nachgeschalteter Verdampfer: 182 kW, Kondensator der Verdampferstufe: 
64 kW. 

Ergebnis: Der Sumpfauslass des Verdampfers sollte eigentlich als gereinigte IF zur 
5 Extraktiv-Rektifikation zuruckgef uhrt warden. Er enthalt bei dieser Variante noch 1 % 
Methanol. Wurde dieser Strom tatsachlich wieder als Entrainer bei der Extraktiv- 
Rektifikation verwendet, ware die Kopfreinheit von 500 ppm Methanol nicht erreichbar. 
In dieser Version muss der Sumpfaustrag des Verdampfers verworfen und der Extrak- 
tiv-Rektifikation standig frische IF zugefuhrt werden. Ein solches Verfahren ist wirt- 
1 0 schaftlich nicht sinnvoll. 

Extraktiv-Rektifikation mit Verdampfer bei 10 mbar (Beispiel 2) 
(Vergleiche Figur 2 ohne Seitenstrom) 

15 Hier werden nur die von Beispiel 1 abweichenden Eigenschaften aufgefOhrt: 

Der der Extraktiv-Rektifikation nachgeschaltete Verdampfer wurde bei 10 mbar und 
180°C betrieben. Die Verdampferbruden wurden im Kondensator bei -19,5°C 
volistandig kondensiert. Ein reiner Methanolstrom von 194 kg/h viel dabei an. Im 
nachgeschalteten Verdampfer und Kondensator wurde eine Energiemenge von 

20 185 kW bzw. 81 kW ubertragen. 

Ergebnis: In dieser vorteilhaften Version, wird bei gleicher nachgeschalteter Verdamp- 
fertemperatur ein Restgehalt von 100 ppm Methanol in der zuruckzufuhrenden loni- 
schen Flussigkeit erreicht. Diese IF kann wieder als Entrainer genutzt werden um die 
25 geforderte Destillatreinheit zu erreichen. Die Extraktiv-Rektifikation wurde gegenuber 
dem Beispiel 1 unverandert betrieben. 

Extraktiv-Rektifikation mit Stripper (Beispiel 3) 
(Vergleiche Figur 3 ohne Seitenstrom) 

30 

Hier werden nur die von Beispiel 1 abweichenden Eigenschaften aufgefuhrt: 
Als Entrainer wurden 1523 kg/h IF, die mit 1 ppm Methanol verunreinigt war, aufgege- 
ben. Als Sumpfprodukt der Extraktiv-Rektifikation fiel ein Strom von 1717 kg/h mit 89 % 
IF und 1 1 % Methanol an. Er wurde auf den Kopf des Strippers gegeben, der insge- 

35 samt 9 Stufen hatte und bei 1 bar betrieben wurde. In den Strippersumpf wurden 
2305 kg/h getrocknete, auf 180°C vorgeheizte Luft gegeben. Der Stripperkopfstrom 
wurde einem Dephlegmator zugefuhrt, der bei -5,4°C ein GroBteil des dampfformigen 
Methanols abscheidete. Flussig fielen im Dephlegmator 122 kg/h Methanol an. Der 
Rest des Methanols entwich mit dem Luftstrom bei einen Restgehalt von 3 % Metha- 

40 nol. Der Sumpfaustrag des Strippers betrug 1523 kg/h IF mit einer Restbeladung an 
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Methanol von 1 ppm. Die in den Warmeubertragern benotigten Energiemengen waren: 
Kolonnenverdampfer: 138 kW, Stripperluftvorwarmung: 100 kW, Dephlegmator des 
Strippers: 88 kW. 

5 Ergebnis: Durch den nachgeschalteten Stripper kann der Restgehalt an Methanol in 
der zuruckzuf uhrenden lonischen Flussigkeit bis auf 1 ppm reduziert werden. Dieser 
Wert liegt deirtlich niedriger als im Beispiel 2 (Version mit Verdampfer bei 10 mbar). 
Um diesen Wert bei der Verdampferversion zu erreichen, mussten dort noch wesent- 
lich hohere Temperaturen oder niedrigere Drucke eingesteilt werden. Fur Trennaufga- 
10 ben, bei denen besonders hohe Kopfreinheiten in der Extraktiv-Rektifikation gefordert 
sind, ist die Strippervariante der Verdampfervariante uberlegen. 

Extraktiv-Rektifikation mit Verdampfer und Stripper (Beispiel 4) 

15 Hier werden nur die von Beispiel 1 abweichenden Eigenschaften aufgefuhrt: Der Ver- 
dampfer wurde bei 0,28 bar und 140 °C betrieben. Dampfformig traten 182 kg/h reines 
Methanol aus dem Verdampfer aus. Der Sumpfstrom umfasste 1452 kg/h IF mit 0,8 % 
Methanol. Er wurde auf den Stripperkopf gegeben. Im Gegenstrom wurden 102 kg/h 
getrocknete, nicht vorgewarmte Luft gefuhrt. Der Stripperkopfstrom ergab sich zu 

20 113 kg/h Luft mit 10 % Methanol. Im Sumpf des Strippers wurden 1441 kg/h IF mit ei- 
nem Restgehalt von 1 ppm Methanol entnommen. Die in den Warmeubertragern beno- 
tigten Energiemengen waren: nachgeschalteter Verdampfer 117 kW, Kondensator des 
Verdampfers: 66 kW, Stripperluftvorwarmung: 0 kW. 

25 Ergebnis: Durch Kombination von Flash und Stripper konnte hochreine lonische Flus- 
sigkeit erzeugt werden, die im Kreislauf gefuhrt werden kann. Die maximale Tempera- 
tur in der gesamten Anlage betrug nur 140 °C. Dadurch erniedrigt sich die benotigte 
Energie. Mit 251 kW Energiezuf uhr (Sumpf der Kolonne plus nachgeschalteter Ver- 
dampfer) ist diese besonders vorteilhafte Variante energetisch sehr gunstig. 

30 

Extraktiv-Rektifikation mit Seitenstrom und Verdampfer bei 10 mbar (Beispiel 5) 
(Vergleiche Figur 2) 

Hier werden nur die von Beispiel 1 oder 2 abweichenden Eigenschaften aufgefuhrt: 
35 Die zugefuhrte Entrainermenge lag bei 1384 kg/h IF mit einem Restgehalt von 

103 ppm Methanol. Aus dem Sumpf wurden 179 kg/h reines Methanol dampfformig als 
Seitenstrom entnommen und danach bei 64,6°C kondensiert. Die Sumpftemperatur 
erhohte sich auf 180°C. Als Sumpfprodukt der Kolonne fielen 1399 kg/h mit 99 % IF 
und 1 % Methanol an. Der Verdampfer wurde bei 10 mbar und 180°C und der Konden- 
40 sator bei -19,5°C betrieben. Die Verdampferbruden betrugen 15 kg/h und bestanden 
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aus 100 % Methanol. Der Verdampfersumpf (Rucklauf IF) lag bei 1384 kg/h IF mit ei- 
nem Restgehalt von 103 ppm Methanol. Die Energlemengen der Warmeubertrager 
waren: Kolonnenverdampfer: 301 kW, Seitenstromkondensator: 60 kW, nachgeschalte- 
ter Verdampfer: 4 kW, Kondensator: 6 kW. 

Ergebnis: Wie im Beispiel 2 wird die notwendige Reinheit im Sumpfaustrag des nach- 
geschalteten Verdampfers erreicht und die IF kann zuriickgefuhrt werden. In dieser 
besonders vorteilhaflen Version ist durch den Seitenstrom die bei -19,5°C abzufuhren- 
de Warme im Kondensator des nachgeschalteten Verdampfers wesentlich geringer. 
Dieses ist vorteilhaft, das Kalteenergie wesentlich teuer ist als Dampf . Zusatzlich sinkt 
die Menge des benotigten IF-Kreislaufs und der Methanol verlust ist gering. 

Extraktiv-Rektifikation mit Seitenstrom und Verdampfer bei 10 mbar und Flussigkeits- 
ringpumpe (Beispiel 6) 
(Vergleiche Figur 2b) 

Hier werden nur die von Beispiel 5 abweichenden Ergebnisse aufgefuhrt: 
Die Flussigkeitsringpumpe wurde verwendet, um die 1 0 mbar im nachgeschalteten 
Verdampfer einzustellen und das abgesaugte Methanol auf Umgebungsdruck zu 
komprimieren. Die Pumpe wurde mit IF als Pumpflussigkeit betrieben. Dazu wurden 
mit 100 kg/h ein Teil der aus dem Sumpf des nachgeschalteten Verdampfers austre- 
tenden IF abgezweigt und auf 28°C abgekuhlt. Diese IF wurde der Flussigkeitsring- 
pumpe zugefuhrt. Bei der Kompression in der Pumpe loste sich ein GroBteil des Me- 
thanols in der IF. Der bei Umgebungsdruck austretende Strom von 102,6 kg/h enthalt 
97,5 % IF und 2,5 % Methanol. Er wurde in den Sumpf der Extraktiv-Rektifikation zu- 
ruckgefuhrt. Der dampfformige Seitenstrom im Sumpf der Kolonne stieg durch diesen 
Kreislauf auf 193,8 kg/h reines Methanol an. Auf die Extraktiv-Rektifikationskolonne 
wurden dabei 1381 kg/h IF mit 103 ppm Methanol gegeben. Der Sumpfaustrag der 
Kolonne war 1496 kg/h IF mit 1 % Methanol. Bei der Kompression in der Flussigkeits- 
ringpumpe erwarmte sich das IF/Methanol-Gemisch nur gering. Die Leistungen der 
Warmeubertrager waren: Kolonnenverdampfer: 31 9 kW, Seitenstromkondensator: 
65 kW, Verdampfer: 4 kW, zusatzliche Kuhlung fur die IF zur Flussigkeitsringpumpe 
3 kW. 

Ergebnis: Bei dieser besonders vorteilhaften Variante wird die Kaltemaschine durch 
eine Flussigkeitsringpumpe ersetzt. Die Temperatur von 28°C, die mit preiswertem 
Kuhlwasser zu erreichen ist, reicht aus, um einen GroBteil des Methanols zu konden- 
sieren. Da die Gasmenge sinkt, sinkt auch die benotigte Verdichtungsenergie. Das 
gesamte Methanol kann uber den dampfformigen Seitenabzug entnommen werden. 
Der fur die Flussigkeitsringpumpe benotigte IF-Strom liegt nur bei ca. 7 % des gesam- 
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ten IF-Kreislaufstrom. Die Anlage vereinfacht sich dadurch und die Investitions- und 
Betriebskosten sinken. 



Extraktiv-Rektifikation mit Seitenstrom, Stripper und Dephiegmator (Beispiel 7) 
5 (Vergleiche Rgur 3) 

Hier werden nur die von Beispiel 1 oder 3 abweichenden Eigenschaften aufgefuhrt: 
Als Entrainer wurden 1364 kg/h IF auf die Kolonne gegeben. 179 kg/h reines Methanol 
wurde als dampfformiger Seitenstrom dem Sumpf der Kolonne entnommen und da- 

10 nach kondensiert. Die Sumpftemperatur betrug 180°C. Als Sumpf produkt fiel 1378 kg/h 
einer Mischung aus 99 % IF und 1 % Methanol an. Diese wurde auf den Kopf des 
Strippers gegeben. Der Luftstrom betrug 34 kg/h. Er war getrocknet aber nicht vorge- 
heizt. Die Stripperbruden wurden einem Dephiegmator zugefuhrt. Dort wurden 35 kg/h 
Methanol bei -5,4°C auskondensiert. Als Sumpf produkt des Strippers fielen 1364 kg IF 

15 mit einer Restbeladung von 1 ppm Methanol an. Die Energiemengen der Warmeu- 
bertrager waren: Kolonnenverdampfer: 299 kW, Seitenstromkondensator: 60 kW, 
Dephiegmator 7 kW. 

Ergebnis: In dieser besonders vorteilhaften Version wird gegenuber Beispiel 3 deutlich 
20 weniger Luft verbraucht. Damit sinkt auch der Kaltebedarf des Dephlegmators. Zusatz- 
lich muss die Luft nicht vorgeheizt werden. Die im Sumpf des Strippers anfallende IF 
hat wieder eine sehr gute Reinheit und kann direkt in der Extraktiv-Rektifikation wie- 
derverwendet werden. 
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1 . Verfahren zur Aufarbeitung eines Sumpfstromes enthaltend ein oder mehrere 
Schwersieder und ionische Russigkeit aus einer Extraktiv-Reklif ikation, bei wel- 

5 cher die ionische Russigkeit als Entrainer eingesetzt wird, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man den Sumpfstrom einer Verdampferstufe zufuhrt, welche bei 
einem Druck kleiner als 500 mbar betrieben wird, wobei man den enthaltenen 
Schwersieder groBtenteils dampfformig von der ionischen FIQssigkeit abtrennt, 
so dass der Schwersiedergehalt in der Ionischen FIQssigkeit auf Konzentrationen 
1 0 kleiner 5 Gew.-% absinkt. 

2. Verfahren zur Aufarbeitung ejnes Sumpfstromes enthaltend ein oder mehrere 
Schwersieder und ionische FIQssigkeit aus einer Extraktiv-Rektifikation, bei wel- 
cher die ionische FIQssigkeit als Entrainer eingesetzt wird, dadurch gekenn- 

1 5 zeichnet, dass man den Sumpfstrom einem mit Inertgas oder uberhitztem Dampf 

beaufschlagten Stripper zufuhrt, welcher bei Umgebungsdruckbetrieben wird. 

3. Verfahren zur Aufarbeitung eines Sumpfstromes enthaltend ein oder mehrere 
Schwersieder und ionische FIQssigkeit aus einer Extraktiv-Rektifikation, bei wel- 

20 cher die ionische FIQssigkeit als Entrainer eingesetzt wird, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man den Sumpfstrom einem mit Inertgas oder uberhitztem Dampf 
beaufschlagten Stripper zufuhrt, welcher bei einem Druck kleiner 900 mbar be- 
trieben wird. 

25 4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die aufberei- 
tete ionische Russigkeit im Anschluss einem mit Inertgas oder uberhitztem 
Dampf beaufschlagten Stripper zufuhrt, welcher bei Umgebungsdruck betrieben 
wird. 

30 5. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die aufberei- 
tete ionische FIQssigkeit im Anschluss einem mit Inertgas oder uberhitztem 
Dampf beaufschlagten Stripper zufuhrt, welcher bei einem Druck kleiner als 
900mbar, besonders bevorzugt kleiner SOOmbar betrieben wird. 

35 6. Verfahren gemaB Anspruchen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man Luft 
als Inertgas bei der Strippung einsetzt. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man ge- 
trocknetes Inertgas zur Strippung einsetzt. 
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8. Verfahren gemaB Anspruchen 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man am 
Stripperkopf einen Dephlegmator einsetzt, urn noch enthaltende Schwersieder 
abzuscheiden. 



5 9. Verfahren gemaB Anspruchen 1 oder 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Verdampfung im der Extraktiv-Rektifikationskolonne nachgeschalteten 
Verdampfer ohne zusatzliche Warmezufuhr durch Entspannungsverdampfung 
durchfuhrt. 



10 10. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass man mit- 
tels eines Seitenstroms in der Extraktiv-Rektifikationskolonne Schwersieder 
dampfformig abfuhrt. 

1 1 . Verfahren gemaB Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass der zur Abtren- 
1 5 nung der Schwersieder verwendete Seitenstrom bevorzugt im Abtriebsteil der 

Extraktivkolonne nahe am Sumpf , besonders bevorzugt an einer der 3 untersten 
Stufen, ganz besonders bevorzugt direkt an der untersten Stufe (Sumpf) positio- 
niert ist. 



20 12. Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die 
durch die Aufarbeitung gewonnene ionische Flussigkeit wieder in die Extraktiv- 
Rektifikationskolonne zuruckfuhrt. 



13. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man im Fall des 
25 Einsatzes eines Verdampfers eine Flussigkeitsringpumpe zur Kompression der 

Verdampferbruden auf Umgebungsdruck einsetzt, wobei die Flussigkeitsring- 
pumpe mit lonischer Flussigkeit als Ringflussigkeit betrieben wird. 



14. 

30 



Verwendung der Verfahren gemaB Anspruchen 1 bis 13 zur Trennung von Ge- 
mischen enthaltend polare und unpolare Stoffen, die Azeotrope bilden oder eng« 
siedend sind. 
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